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FLUORITIN HIDROFOBIK AGLOMERASYONU yE IYONLARIN ETKIST

HYDROPHOBICAGGREGATION OF FLUORITE AND EFFECTOF IONS
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OZET: Bu arastirmada fluoritin hidrofobik aglomerasyonu ve bunu etkileyen zeta potansiyel, toplayici tipi ve
miktar, karistirma hizi, aglomerasyon siiresi gibi faktorler incelenmistir. Bu amac dogrultusunda fluoritin zeta
potansiyeline etki eden cesitli iyonlar (Al , Fe*’, F, Mg*, Ca*) Ba™) ve pH, hem zeta potansiyel
calismalarmda hem de hidrofobik aglomerasyon calsmalarinda Incelenmistir. Sonuclar zeta potansiyelin
hidrofobik aglomerasyonda en onemli etkenlerden biri oldugunu gostermistir. Sonuglar ayrica hidrofobik
aglomerasyonun -37 mikronluk taneler icin cabuk basladigini, kanstirma hizinin fazla olmamasini, zeta
potansiyelin diisiik olmasini ve toplayici gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Tek ve ¢ok degerlikli iyonlardan sadece
Mg** iyonu fluoritin hidrofobik aglomerasyonunu olumlu etkilemis, bagta Fe'> ve Ba** olmak iizere AI*’ ve F
iyonlar1 aglomerasyonu olumsuz etkilemislerdir. Fe*’ ve Ba*’ fluoritin zeta potansiyelini arttirmakta, Al* ve F
azaltmakta, Ca™” ve Mg*” ise fazla degistirmemektedir.

ABSTRACT: The effect of zeta potential, pH, collector type and quantity, stirring speed , agglomeration tieft
on the hydrophobic aggregation of fluorite was investigated. The agglomeration and variation of zeta potential
of fluorite in the presence of different ions ( AI”, Fe*’, F, Mg™, Ca"”, Ba*" ) were also investigated. The
aggregation completed within 5 minutes where Na-oleate was used as collector. A gentle stirrer speed of 600
pm was sufficient for the aggregation of fluorite particles of - 37 urn. Among the the ions tested, only Mg*’
affected the aggregation positively. While Fe*’ and Ba** increased the zeta potential AI*' and F decreased. Ca*’
and Mg* did not have a significant effect on the zeta potential.

1. GIRIS ve hidrofobik aglomerasyon bu arastirma konularinin
bazilardir.

Yeralti hammadde kaynaklanilin artan oranda sanayi

girdisi olarak kullanilmasi, yiiksek tenorlii maden Hidrofobik aglomerasyon, hidrofobik minerallerin
yataklarinin tiikenmesine yol agmustir. Boylece daha  yeterli bir kanstirma ortaminda salkimlastinlmasi
dusiik tenorli ve ince boyutta serbestlesen, olarak tanimlanabilir. Burada, mineral ylizeylerine
zenginlestirme gerektiren yataklardan yararlanilimaya adsorblanan  toplayicilarin - hidrokarbon  baglan
baglanmustir.  Bu nedenle cevherin ince boyutlara  arasinda olusan hidrofobik bag en Gnemli faktordiir.
ogutilmesi gerekmektedir. Bu 0Oglitme swrasinda  Ancak bu bagin olusmasi icin piilpiin yeterli bir hizla
meydana gelen glam kayiplann % 15-20 gibi hi¢ de  kanstinlmasi gerekmektedir.

kiicimsenmeyecek ~ miktarlara  ulasabilmektedir.

Ornegin, Eskisehir-Beylikahir cevherinden  Hidrofobik aglomerasyon flotasyon icin de avantaj
kazanilmaya cahgilan fluoritin %16's1 ince boyuta (-  saglamaktadir. Hidrofobik olan tanecikler flotasyonla
37 uym) kadar ufalanma nedeniyle kaybedilmistir. kazamlabilmektedir (Warren, 1981). Aglomerasyon

icin flotasyonda kullamlan reaktifler kullanildigindan
Son yillarda ince taneli minerallerin kazanilmasit  bu iki method bazi benzerlikler gostermekte, buna
konusu énem kazanmig ve bu konudaki aragtirmalar ~ karsin - kinetik ve dinamik olusumlan farklilklar
yogunlagmustir. Yag  aglomerasyonu, segimli icermektedir. Cesitli iyontann flotasyona etkileri ve
flokiilasyon, tastyici flotasyonu, manyetik flokiilasyon gesitli minerallenn hidrofobik aglomerasyonu tizerine
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bircok calisma mevcut olmasina ragmen iyonlarin
hidrofobik aglomerasyon". etkileri arastirilmamustir.

Bu calismada fluoritin hidrofobik aglomerasyonu ve
Fe*', AT, F, Ca*, Mg* ve Ba" iyonlannin bu
aglomerasyona etkisi arastinlmustir.

2 MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzeme

Eskisehir-Beylikahir ~ cevher yatagindan  alman
numunenin tenori gravite, flotasyon ve yiiksek alan
siddetli manyetik aymrcilar ile zenginlestirilerek
%9290 CaF, ye cikanlmigtir. Kimyasal analizler
numunede %5.1 BaSO* , 9 ppm SiOs ve 1 ppm
Fe'nin oldugunu gostermistir.  Elde edilen fluorit
numunesi defalarca yikanip kurutulduktan sonra
degirmen, havan ve elek kombinasyonlanyla
kontrollii olarak -37 um boyutuna oglitiilmiistiir

2.2. Hidrofobik aglomerasyon

Hidrofobik  aglomerasyon  deneyleri, tiirbiilans
yaratmak icin 4 adet kolonu bulunan 15 It'lik
hiicrede 12 gr fluorit numunesinin 0.8 it saf su ile
kangtinlmastyla yapilmuistir

Hidrofobik aglomerasyon derecesi piilpiin bulaniklig:
(turbidity) ve  ¢Oken  malzeme  miktartyla
belirlenmistir. Bu amag icin La Motte Model 2008
tipi tirbidimetre kullanidmustir.  Pilp pH'simn
ayarlanmasindan sonraki ik bulanikhga T,, toplayici
ilave edilip karstirma sonucunda aglomerasyonun
saglanmasindan sonraki bulanikliga da T, denilmistir
T|/ T, oranu deney kriteri en nden biridir.

Coken malzeme miktarmnin tesbitt icin  piilp
bekletiimeden 34.5 cm yiiksekligindeki meziire
aktarilip bir dakika beklendikten sonra tabandan 7 cm
yukaridaki  bir boru yardimiyla sifonlanmustir.
Numunelerin ayrnt ayn siziiliip kurutulmasindan
sonra coken malzeme yiizdesi, coken malzeme
miktarimin beslenen malzeme miktanna orani olarak
bulunmustur

Coken malzeme (%) = (W./W,,)x 100

Dusuk bulaniklik orani ve yiiksek "coken malzeme
ylzdesi"  aglomerasyonun  basarih  oldugunu
gostermektedir, gunku coken malzeme yiizdesi arttigt
/aman pulp daha berrak olmakta, boylece T| degeri
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ve dolayst ile Tf/ T, orani kiiclilmektedir. Diger bir
deyisle, Tf/ Ti orani ile ¢coken malzeme ylizdesi ters
orantil bir gortintli sergilemektedir..

2.3. Zeta Potansiyel Olciimleri

Fluoritin zeta potansiyel olciimleri Rank Brothers
marka mikroelektroforez cihaziyla 25°C sicaklikta
diiz hiicre ve palladyum elektrot kullanilarak
yapimugtir. - 10 um boyutundaki fluoritin iki kere
damtilmis  suyla stok sollisyonu hazirlanmig  ve
bundan alinan numune ile zeta potansiyel Olgtimleri
yapilmistir. Tanelerin dagitilmasi icin 6l¢limden 6nce
stok soliisyon uttrasonik banyoda tutulmustur.

3 SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI
3.1. pH'nin Etkisi

Piilp pH'stimn aglomerasyon tizerindeki etkisi pH 3.4
ile 11.0 arasinda incelenmistir. Piilp pH'sini
ayarlamak icin NaOH veya HCI kullamlmustir

pH'min fluoritin hidrofobik aglomerasyonuna etkisi
Sekil T de, zeta potansiyeline etkisi ise Sekil 2' de
gortilmektedir. Bu iki sekilden en iyi aglomerasyonun
yizey yikiinin sifira yaklagtigit noktada oldugu
goriilmektedir ciinkii bu noktada minimum T, / Ti
degeri 1ile yitksek coken malzeme miktan elde
edilmistir.

3.2. Na-Oleat Miktarinin Etkisi

Hidrofobisiteyi (1slanmazlik) dolayist ile
aglomerasyonu  saglamak  amaciyla =~ Na-oleat
kullamlmugtir. Na-oleatin fluorite adsorpsiyonu ytikiin
sifir noktasini, konsantrasyona bagh olarak pH 3,5-
4.5'a (Sekil 2) diigtirmiistiir. Sekil 3'den gorildigi
gibi Na-oleatin ilavesi ile ¢oken malzeme yiizdesi
(aglomerasyon) %57 oraninda artmistir Bu da Na-
oleatm gerekli oldugunu gostermektedir.
Aglomerasyonun 15 mg / It Na-oleat miktarmdan
sonra artmamasi Raju ve arkadaglarimin  (1991)
sonuglariyla benzerlik gostermektedir

3.3 Sartlandirma Siiresinin Etkisi

Fluoritin hidrofobik aglomerasyonun da saillandinn
stiresinin  etkismi incelemek igin yapilan dencylcun
sonuclan Sekil 4' de gosterilmistir Sonuclar fluonlm
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Sekil 1. Fluorit aglomerasyonunun pH ile degisimi
(37 5 mg/It Na-oleat,1200 rpm'de 20 dakika sartlandirma)
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Sekil 2. Degisik pH'larda Na-oleatin fluoritm zeta
potansiyeline etkisi
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Sekil 3. Fluorit aglomerasyonunun Na-oleat miktar ile
degisimi. (pH=4.3; 1200 rpm’'de 20 dakika sartlandirma)
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Sekil 4. Fluorit aglomerasyonunun sartlandirma siresi ile
degisimi (30 mg/It Na-oleat; pH:4.3; karistirma hiz1:1200

rpm)
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aglomerasyonunun cabuk bir proses oldugunu ve
aglomerasyonun ilk S dakikada tamamlandigim, siire
uzadiginda aglomeratlardan kopmalar olsa da bu
degisimin  cok fazla olmadigmni, dolayistyla
aglomeratlann yapisinin yeterli saglamlikta oldugunu
gostermektedir.  Sivamoban'm (1989) caligmasinda
da aglomerasyonun %90''mn S dakika icinde
tamamlandig1 belirtilmektedir

3.4. Kanistirma Hizmin Etkisi

Sekil S' den gorildiigii gibi agtomerasyon 1200
devir/dakika karistirma hizina kadar artmaktadir. Bu
hizm tizerinde carpma enerjisi hidrofobik enerjiyi

(kollektor molekiillerinin  hidrokarbon  zincirleri
arasinda olusan bagin  enerjisi)  gectiginden,
aglomeratlarda  dagilmalar  olmaktadir.  Bunun

sonucunda da c¢Oken malzeme miktar1 azalmakta,
bulaniklik artmaktadir.

3.5. Tyonlarn Etkisi

Fe*’, AT, F, Ca", Ba*’ ve Mg*’ iyonlarinin etkisini
arastirmak Icin sirasiyla FeCl.6H20, MCI, NaF,
CaCl,.2H20, BaCl,.2H20 ve MgCbOfeO stok
¢ozeltileri hazirlanmig ve degisik konsantrasyonlarda
ptlpe ilave edilerek deneyler yapilmustir. Hidrofobik
aglomerasyon deneylerinde iyonlarin  etkisinin
aragtinlmast amactyla sodyum oleaiin yaninda
yukarida bahsedilen iyonlar kullanilmistir. Ancak zeta
potansiyel Olclimlerinde iyonlarn etkisi Na-oleat
kullanllmadan incelenmistir ¢linkii oteat numuneyi
agtomore ederek cokmesine neden olmus ve saglikli
oOlctim yapilamamustir. Sekil 6 FeCl,, AICI3 ve NaF
konsantrasyonunun aglomerasyona etkisini
gostermektedir. Bu noktada, belirtilen iyonlarin
fluoritin zeta potansiyeline etkisine bakmakta fayda
vardir (Sekil 7).

Fe*’ iyonunun ilavesi ile, beklenildigi gibi, fluoritin
zeta potansiyelinde artis olmaktadir cilinkii demir
hidroksil kompleksleri mineral tlizerine ¢Okerek
mineralin zeta potansiyelini arttirmaktadir
(Unmcr.1952, Butler, 1964). Bu da diisiik zeta
potansiyel gerektiren hidrofobik aglomerasyonu Sekil
6 da gorildiigt gibi olumsuz etkilemektedir.

Buna karsin Af aymi davranisi gostermemistir.
Ix1 O* M gibi diisiik AI** konsantrasyonlarinda ve
diisiik pH da Al(OH)," hidroksi kompleksi olusmakta
ancak A!"” konsantrasyonunun artmastyla A[(OH)”
ve AlI(OHy kompleksleri de olusmakta (Latimer,
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1952, Butler, 1964) ve mineralin lizerine ¢oken bu

komplekslerin ~ konsantrasyonlarina  gore  zeta
potansiyel  degismektedir  (Sekil 7). Zeta
potansiyeldeki bu degisime hidrofobik aglomerasyon
paralellik  gostermemekle  birlikte  (Sekil — 6)

ahiminyum hidrokomplekslerinin mineral {izerine
¢Ookmesi aglomerasyonu olumsuz etkilemistir.

Fluorit igm potansiyel belirleyici iyon olan F iyonu
dustik konsantrasyonlarda zeta potansiyeli
dusiirmekte, yiiksek konsantrasyonlarda ise arttirarak
vaklasik olarak eski degerine ulastirmaktadir (Sekil
7). Bunun nedeni, bir degerlikti olan F NaF'iin
¢Oziinmesiyle ortaya c¢ikan Na* iyonu karsisinda
baskin olamamakta ve yiiksek konsantrasyonlarda
Na' iyonunun etkisiyle zeta potansiyelde géreceli bir
artis olmaktadir. Ortamda fazla miktarda Na®
iyonunun bulunmasi Na-oteabn ¢6zlinmesini, dolayist
ile mineral ylizeyine adsorpsiyonunu azaltmaktadir.
Ayrica, NaF'lin fluoritin ¢ozlinlirliigiinii azaltmasi
(Bahr ve arkadaslari, 1968) ve adsorplanan oleat
miktarinin ~ yiizeyden ayrilan F  iyonlartyla
stokyometrik bir esitlik saglayacak sekilde olmasi
(Peck, 1962) da oleat adsorpsiyonunu azaltmakta ve
hidrofobik aglomerasyonu olumsuz etkilemektedir.

Potansiyeli belifleyen diger bir iyon olan Ca*’ ise
aglomerasyonu ve zeta potansiyeli énemli Olciide
etkilememistir (Sekil 8 ve 9). Kalsiyumun hidrolizi ile
Ca"”, CaHCCV ve CaOH* gibi pozitif iyon ve
kompleksler olusmakla birlikte HCO3" ve CO3* gibi
negatif kompleksler de olusmaktadir (Gilman,
1960). Sonugta fluoritin zeta potansiyeli Ix10™-
IxI0” M Ca* konsantrasyonlari arasmda fazlaca
yiikselmemistir. Iskra ve arkadaglart (1973) da 10" M
CaG,'in oleailin fluorit ylizeyine adsorpsiyonunu
fazlaca etkilemedigini bulmuslardir.

Sekil 8 ve 9' dan goriildiigii gibi Mg** iyonunun da
zeta potansiyel lizerinde belirgin bir etkisi
olmamasina ragmen hidrofobik aglomerasyonda %10
luk bir artis saglamistir. Mg** iyonu bazik pH da
hidroksi kompleks olusturdugu ve yaklasik pH 10
dan soma mineralin tizerine ¢okerek zeta potansiyele
etkin oldugundan (Higydmaz, 1988, Arnold ve
Warren, 1974) bizim Olciimleri yaptigimz pH'da
(4.3) fluoritin zeta potansiyelini etkilememesi
beklenen bir sonuctur.

Hanna ve Griiner (1972) MgCk'lin fluoritin
flotasyon randimanimi %10 arttirdigini, Raatz (1992)
[se Ca* ve Mg’ iyonlan arasinda degisimin
oldugunu ve Mg" iyonuna oleaiin daha fazla egilimi
olmast nedeniyle oleat adsorpsiyonunun daha iyi
olacagim belirtmektedir. Bu nedenden dolayr Mg**
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iyonunun ilavesi aglomerasyonu olumlu yonde
etkilemistir.

Ba'" ise zeta potansiyeli yiiksek seviyelere
ctkarmistir. Zeta potansiyelin artmasiyla birlikte

yiiksek itici kuvvetler nedeniyle aglomerasyon %20
dolayinda azalmustir (Sekil 8 ve 9).

4 Sonug

i- Fluorit genig bir pH araliginda (pH 3-12) pozitif
yike sahip olmakla birlikte ortamda Na-oleat olmasi
durumunda sifir yiik noktast pH 3.5-4.5 arasinda
olmaktadir.

ii- Optimum kosullarda (pH 4.3; Na-oleat: 30 mg/It;
sartlandirma suresi 5 dakika; karigtirma hizi : 600
devir/dakika) yapilan  hidrofobik  aglomerasyon
deneyinde bulaniklik orani (Tr / Tj) 0.81 'den 0.24'e
dismiis, Oken malzeme miktar1 ise %46.08'den
%70.40'a ¢ikmustir.

tii- Tek ve cok degerlikli iyonlardan (Fe"', AT\ F,
Ca'’, Ba™ ve Mg*’) sadece Mg'"’ fluoritin hidrofobik
aglomerasyonunu olumlu etkilemis, basta Fe** ve
Ba"” olmak iizere AT’ ve F iyonlar1 aglomerasyonu
olumsuz etkilemiglerdir.

iv- Fluoritin zeta potansiyelini Fe*’ ve Ba®” arttirmis,
AP** ve F azaltmis, Ca*’ ve Mg" ise onemli dlgiide
etkilememistir
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